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摘 要:通过乙二醇液相还原法将少量金属 Ru沉积在碳纳米管 (简称 CNTs)上, TEM、XRD表征结
果表明,该法明显提高了 Ru在 CNTs上的分散度, Ru微晶的粒径在 3~ 4 nm。氨分解反应结果表
明,采用乙二醇液相还原法在降低 Ru负载量的同时还明显提高了 Ru /CNTs的催化氨分解活性。
在 0. 4M Pa、773 K、空速 GH SV100% NH 3 = 30 000 mL /( h g)反应条件下, 在液相还原法制备的 4. 2%
Ru /CNTs催化剂上氨分解转化率可达 48. 5% ,约为同条件下浸渍法所得 5% Ru /CNT s的 1. 3倍, 液
相还原最佳配比 5. 7% Ru / - A l2O3的 1. 2倍。表观活化能测试结果显示用 CNTs代替 - A l2O3
作为载体或分散相并不引起所负载 Ru催化剂上 NH3分解制 H 2反应的表观活化能发生明显变化。
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Preparation of Ru /CNT sNano- material by PolyolReduction- depositionM ethod
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Abstract: Now adays catalytic decom position of amm onia is regarded as a m ethod to obta in CO - free hy
drogen fo r its app lication in pro ton exchangem em brane fuel cel.l In th is paper, w ith carbon nano- tubes
( as CNTs) as substrate, a series o fm etallic Ru /CNT s w ere prepared using g lyco l reduction- deposition
m ethod wh ich enhanced m arked ly dispersion o f Ru on CNTs w ith the Rux
0
- crysta llite size at 3 ~ 4 nm
character ized through TEM and XRD. Under react ion conditions of 0. 4 MPa, 773 K and GH SV100% NH
3
=
30 000 mL /( h g ), the observed NH3 - decom posit ion conversion over the 4. 2% Ru /CNTs catalyst
( prepared through ethylene- g lycol reduct ion- deposit ion) reached 48. 5%, w hich w as about 1. 2 t im es
as high as that of the 5. 7% Ru / - A l2O 3 cata lyst prepared by the sam em ethod, and about 1. 3 t im es as
h igh as that of the 5% Ru /CNTs cata lyst prepared by conventional incip ientw etnessm ethod. Over the 4%
Ru /CNTs catalys,t 100% o fNH3 - decomposition w as a ttained at 870 K; w hile over 5% Ru /CNTs pre
pared by conventional incipient w etness m ethod, the reaction tem perature as h igh as 900 K w as requ ired
for the sam e ( 100% ) conversion. A t 870 K, the observed NH3 - decom posit ion conversion w as only 81.
7% over the 5. 7% Ru / - A l2O 3 catalys.t It was experim entally a lso found that using the CNTs in p lace
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of - A l2O 3 as support of them etalRu- cata lyst did no t cause am arked change in the apparent activation
energy ( Ea) for the reaction o fNH 3 - decom position to y ield H 2.





的价格、分解后无 NOx 等优点, 其分解制氢技术越
来越受到广泛的关注

























Ru负载分散到 CNTs上, 制得一类 Ru修饰碳纳米
管复合材料, 记为 x % Ru /CNTs ( x %为质量百分
数,下同 )。将其用于氨分解制氢反应,以期具有较
好的催化活性, 同时以常规浸渍法制备同类 Ru /





理 24 h,后经洗涤、383 K烘干,备用。
Ru /CNTs的制备分别采用浸渍法和乙二醇液相
还原沉积法。具体操作如下: ∀ 取 0. 7067 g RuC l3
xH2O (昆明贵金属研究所, # 35% ),以丙酮 (或水 )
为溶剂 , 采用等容浸渍法负载于经纯化处理后的
0. 5000 g CNTs上,干燥后于 673 K纯 H2气流下处
理 4 h。改变 CNTs的质量即可得一系列不同 Ru含
量的样品, 记为 x% Ru /CNTs( actone, 简称 a或 w a
ter,简称 w ) ; ∃称取 0. 2440 m g RuC l3 xH 2O溶于





的样品,记为 x% Ru /CNTs( o il- assisted heat ing poly
o l process, oh)。作为参比样的 Ru / - A l2O3制备条
件分别同上∀ 、∃ 操作。所得钌修饰碳纳米管上 Ru
的实际含量采用原子吸收光谱法或电感耦合等离子
体放射光谱法测定。
TEM观测在 FE I公司 TECNA I F30型透射电镜
上进行。试样的物相分析在荷兰 PAN alyt ica l公司 X `
Peat PRO X射线衍射仪上进行,工作电流 30 mA, 工
作电压 40kV, CuK 辐射, 测试速度 0. 008 ~ 0. 016
degree /step, 10~ 20s/ step。
氨分解反应活性评价在常压固定床连续流动反
应器 - GC组合系统上进行。催化剂用量 0. 10 g, 空
速 GH SV 100% NH3 = 30000 m L /( h g ) , 反应前, 前驱
态催化剂先经低氢还原气 ( 25% H 2 + 75% A r, 流速
为 60 mL /m in)按一定升温程序进行原位预还原, 最
高还原温度 673~ 573 K, 还原结束后降至反应所需
温度,切换为纯氨原料气进行反应。反应物和产物
由配备有 TCD检测器的岛津 GC - 950型气相色谱
仪作在线分析,色谱柱填充 Porpark Qs( USA产品 ) ,
用于检测 N 2、NH3, 氨的转化率采用内部归一法计
算。
2 结果与讨论
2. 1 Ru/CNTs的 TEM分析
图 1示出经不同方法制得 Ru /分散相的 TEM
图像。由图 1可见, 浸渍法所制 5% Ru /CNTs( a)
(图 1a)上 Ru微晶分散较均匀,但尺寸分布较广, 粒
径约为 4~ 10 nm;采用乙二醇油浴还原沉积得到的
4. 2% Ru /CNTs(图 1b)上 Ru微粒的粒径小且尺寸
均匀,绝大部分在 3~ 4 nm。而浸渍法所制的 Ru在
2
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- A l2O3 (图 1c)形成的 Ru晶粒大小不均匀,约为 6
~ 13 nm; 采用乙二醇还原沉积法后, Ru微晶明显变
小,约为 2~ 7 nm。由上述 TEM图像可看出, 相比较
而言, 2种方法所得 Ru /分散相上均以 Ru在碳纳米
管上所得微晶分散度更高,尺寸均匀细小,为其具有
较高的催化活性提供了良好的基础。
图 1 Ru基催化剂的 TEM图像
Fig. 1 TEM pictures of Ru- based catalysts
( a 5% Ru /CNTs( a) , b 4. 2% Ru /CNTs( oh), c 5% Ru / - A l2O3 ( w ),
d 5. 7% Ru / - A l2 O3 ( oh) )
图 2 Ru基催化剂的 XRD谱图比较
Fig. 2 XRD patterns o fRu- based cata lysts
( a CNTs; b 5% Ru /CNTs( a), c 4. 2% Ru /CNTs( oh), d - A l2O3,
e 5% Ru / - A l2O3 ( w) , f 5. 7% Ru / - A l2O 3 ( oh) )
3
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2. 2 Ru/CNTs的 XRD表征
图 2所示为不同方法所得 Ru /分散相的 XRD谱
图比较。对于 Ru /CNTs样品,在 2 = 38. 4%、44. 0%、








果估算的相吻合。Ru / - A l2O3上 XRD结果与前
者规律相同。
2. 3 Ru/CNTs的催化性能测试
本文实验部分已提及, 浸渍法制备的 Ru /CNTs
复合材料分别采用去离子水和丙酮作为前驱盐的溶
剂。优化结果表明, 以丙酮为溶剂制得的 Ru /CNTs
( a)上氨的转化率明显高于以去离子为溶剂的相应
样品 Ru /CNTs( w ); 相同反应条件下在对比物 Ru /
- A l2O3上则有相反的结果,即 Ru / - A l2O3 ( w ) >
Ru / - A l2O3 ( a)。这可能与 2种分散相的极性强弱
有关。图 3为浸渍法和乙二醇油浴加热还原制备的
Ru /CNTs及相应对比物 Ru / - A l2O3上氨分解制氢
反应活性比较。可以看出, 浸渍法制备的 Ru /CNTs
( a)上, 当 Ru负载量为 5. 0% 时达到最大值, 17.
6% ,此后随着 Ru负载量继续增加氨分解转化率转
而缓慢下降;在 Ru / - A l2O3 ( w )上有相同规律,看
来, Ru负载量以 5. 0%为宜, 且 5% Ru /CNTs( a)和
5% Ru / - A l2O3 ( w )对氨分解制氢催化活性相当。









活化温度降低 100 K, 且与前相同的反应条件 ( 0. 4
MPa, 723 K, GH SV100% NH3 = 30000 mL /( h g) )下,
氨的转化率显著提高。Ru /CNTs( oh )上氨分解转化
率先随 Ru修饰量由 0逐步增加而上升, Ru修饰量
达到 4. 2%前增幅较大,此后随着 Ru负载量继续增
加氨分解转化率增幅变得很小; 综合考虑, 选择 4.
2% Ru修饰量为宜; Ru / - A l2O3 ( oh)上规律相似,
选择 5. 7% Ru修饰量为宜。此时, 4. 2% Ru /CNT s
( oh)上氨分解转化率可达 27. 4% , 约为同条件下
5% Ru /CNTs( a) ( 17. 6% )的 1. 6倍, 4. 0% Ru / -
A l2O3 ( oh) ( 21. 8% )的 1. 3倍, 5. 7% Ru / - A l2O3
( oh) ( 23. 2% )的 1. 2倍。结果表明采用乙二醇化学
还原沉积法在降低 Ru负载量的同时还明显提高了
Ru /CNT s对氨分解制氢的催化活性, 具有良好的经
济效益,这与 Ru在 CNTs上能形成均匀的约 4 nm微
晶有密切关系。
图 3 不同钌负载量催化剂上氨分解制氢反应活性
Fig. 3 NH3 conversion as a function o fRu loading
( 0. 4 MPa, 723 K, GH SV100% NH3 = 30000 mL /( h g); a Ru/CNTs( a),
b Ru / - A l2O3 ( w ), cRu / - A l2O3 ( oh), d Ru /CNTs( oh) )
图 4所示为不同方法制备的 Ru /CNTs催化剂及
其对应物 Ru / - A l2O3上随温度变化的氨分解制氢
活性。可以看出, 随着温度升高, 4种催化剂的氨分
解转化率单调增大, 但 Ru /CNTs较之 Ru / - A l2O3
4
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对温度的影响更敏感, 即在 Ru /CNTs上相同升温区
段氨的转化率增值更大, 这与 CNTs本身的特性有
关。在约 870 K, 4. 2% Ru /CNT s( oh)催化剂的氨转
化率接近 100% , 比 Ru /CNTs( a)上这个温度 ( 900
K )降低了 30 K, 而在 870 K时 Ru / - A l2O3 ( oh)和
Ru / - A l2O3 ( w )上的相应值分别只及 81. 7%、77.
8%。
图 4 Ru催化剂上氨分解转化率与温度的关系
Fig. 4 NH3 conversion as a function o f react ion
tem perature over Ru- based ca talysts
( 0. 4M Pa, GH SV100% NH
3
= 30000 mL / ( h g ) )





图 5 4. 2% Ru /CNT s( oh)催化剂上氨分解反应
操作稳定性评价结果
F ig. 5 Operation stab ility of NH3 decom position
last ing 80 h over 4. 2% Ru /CNTs( oh)
( 0. 4 MPa, 723 K, GHSV100% NH3 =
30000 mL / ( h g) )
图 6所示为乙二醇液相还原及负载法制备 Ru
-催化剂上氨分解反应的表观活化能研究。结果显
示用 CNT s代替 - A l2O3作为载体或分散相并不引
起所负载 Ru催化剂上 NH 3分解制 H2反应的表观
活化能发生明显变化。
图 6 Ru-催化剂上氨分解制 H 2反应的表观
活化能
F ig. 6 Arrhen ius plots o fNH 3 decomposition over
Ru- based cata lysts
( 0. 4 MPa, 673~ 773K , GH SV100% NH3 =
















分子分解生成的吸附氢将相当容易  溢流 !、转移到
碳纳米管上,并在碳纳米管上脱附为 H2 ( CNTs上的
5
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原子态吸附氢偶联成 H2 ( a)随后脱附成 H 2 ( g )可期















提高了 Ru /CNTs的催化氨分解活性。 4. 2% Ru /
CNTs( oh)上氨分解转化率约为同条件下浸渍法制
备的 5% Ru /CNT s( a)的 1. 6倍, 以及最佳负载量为
5. 7% Ru / - A l2O3 ( oh)的 1. 2倍。表观活化能测试
结果显示用 CNTs代替 - A l2O3作为载体或分散相
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